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coating layer on at least one side thereof for receiving the print. Said coating includes a gelatin-type polyamine-polyacid and a water- 
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La pr&ente invention conceme le domaine de repression par jet d'encre et plus specifiquemem les films pouvant fttre utilised dans 
cette application. Elle consiste plus particulierement en des films utilisables pour repression par jet d'encre comprenant un film support 
en polyester comportant sur au moins Tune de ses faces une couche d'un revfctement destine- a recevoir repression, caracteriscs en ce que 
ledit revetement comprend: un polyamine-polyacide de type gelatine, un copolyester hydrodispersable a motifs sulfonyloxy et/ou un latex 
hydrosoluble ou alcalisoluble. 
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FILMS POUR IMPRESSION PAR JET P'ENCRE 

La presente invention conceme le domaine de I'impression par jet d'encre t plus 
specifiquement les films pouvant §tre utilises dans cette application. 
5 Uaccroissement tres important de la communication d'informations a conduit a la 

multiplication des supports de toute nature. Parmi ceux-ci, les transparents a projeter 
ont particulierement connu un grand developpement. 

Les transparents utilises sur les imprimantes a jet d'encre sont constitues d'un film 
support polymerique, generalement d'un film en polyester, sur la surface duquel et 
10 deposee une couche d'enduction, destinee a recevoir I'impression par une encre. 

Dans les brevets de Cart anterieur, le film support est relativement classique, mais 
des differences importantes sont observees en ce qui conceme la couche d'enduction. 

Le brevet EP-A-0 232 040 decrit des films supports poiymeriques comportant une 
couche absorbant l encre constitute de polymere ou copolymere d'acide acrylique ou 
15 methacrylique avec un acrylate ou un methacrylate d'alkyle. 

II s'avere selon le brevet EP-A-0 244 078 du meme deposant que les couches en 
polymeres d'acide acrylique et/ou methacrylique presentent une adhesion insuffisante 
sur le film support polymerique, particulierement sur les supports en polyester. Ce 
document propose de realiser I'enduction a Taide d'une composition de 
20 poly(alkyleneimine), d'un polyepoxyde et d'un halogenophenol comme decapant du film 
support. 

Ces enductions sont mises en oeuvre sous forme de solutions organiques, 
notamment dans des atcools ou des cetones. L'utilisation de solutions aqueuses serait 
preferable. 

25 La demande de brevet WO 9420303 decrit des films pour jet d'encre comprenant 

un support et une couche destinee a recevoir Pencre contenant une gelatine ayant une 
masse moleculaire inferieure ou egale a 100 000 a raison de 30 % ou plus en poids de 
solide par rapport a la teneur totale en solide de la couche, de I'acide mucochlorique a 
raison de 0,1 % a 1 % en poids de solide par rapport a la gelatine et une 

30 carboxymethylcellulose ayant une masse moleculaire inferieure ou egale a 100 000 et 
un degre d^therification de 1 % ou moins. L'adhesion de I'enduit sur un support en 
polyterephtalate d'ethylene n*est pas trfes bonne. 

Outre la necessite d'avoir de bonnes proprietes d l adhesion entre la couche 
imprimable et le film support, y compris apres I'impression, les criteres essentiels 

35 auxquels doivent repondre les films pour impression a jet d'encre sont t d'une part de 
permettre un sechage rapide de i'encre lors de Timpression, par exemple un sechage 
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apres la sortie de rimprimante qui soit d I'ordre de 1 a 5 minut s, et meme de 
preference de 1 a 2 minutes, pour une qualite d'impression standard, selon les 
imprimantes utilisees. Ce temps depend notamment du type d'imprimante utilise, de la 
couche d H encre a deposer, de la temperature ambiante. 
5 Pour des raisons economtques, les films pour impression par jet d'encre ne 

doivent pas avoir une couche de revetement trop epaisse, c'est-a-dire trop superieure a 
une vingtaine de micrometres et, d'autre part, doivent permettre de donner une bonne 
definition de I'image reproduce. 

En outre, il est bon que de tels films aient une resistance suffisante au 
10 vieillissement aux rayons UV et a I'humidite. 

La presente invention repond a ces differentes conditions. 

Elle consiste plus particulierement en des films utilisables pour I'impression par jet 
d'encre comprenant un film support en polyester comportant sur au moins Tune de ses 
faces une couche d'un revetement destine a recevoir I'impression, caracterises en ce 
15 que ledit revetement comprend : 

- un polyamine-polyacide de type gelatine 

- un copolyester hydrodispersable a motifs sulfonyloxy et/ou un latex hydrosoluble 
ou alcalisoluble. 

Les films de I'invention comportent une epaisseur de rev§tement (ou enduit) de 1 
20 a 20 micrometres. 

La gelatine est une macromolecule polydispersee, constitute de plusieurs chaines 
polypeptidiques libres ou associees entre elles. Sa masse moleculaire est repartie entre 
10 000 et plusieurs centaines de mille, avec generalement une forte proportion de 
masse moleculaire vers 100 000. Cependant ces valeurs ne sont qu'indicatives, car la 
25 repartition moleculaire depend des matieres premieres et des precedes d'extraction de 
la gelatine. 

La gelatine est obtenue par extraction du collagene des animaux, essentiellement 
de la peau et des os. 

Les copolyesters hydrodispersables a moiifs sulfonyloxy presents avec la gelatine 
30 dans le revetement destine a recevoir I'impression sont des copolyesters derives d'au 
moins un acide aromatique dicarboxylique et d'au moins un diol aliphatique et 
comportant une pluralite de groupes sulfonyloxy de formule generale (I) : 

-(-S0 3 -) n M (I) 

dans laquelle n est egal a 1 ou 2, M represente un atome d'hydrogene, un metal alcalin' 
35 ou alcalino-terreux, un cation ammonium ou un cation ammonium quatemaire. 

Par "copolyester hydrodispersable", on designe dans la presente demande des 
copolyesters solubles dans Teau ou des copolyesters formant des dispersions stables 
homogenes. 
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Les copolyesters hydrodispersables a groupes sulfonyloxy sont des produits 
connus, decrits notamment dans le brevet FR 1 602 002 et dans I brevet 
EP-A-0 540 374, auxquels on peut se r^ferer pour plus de precisions sur leur 
preparation et leur composition, lis sont obtenus par polycondensation d'un ou ptusieurs 
acides aromatiques dicarboxyliques avec un ou plusieurs diols aliphatiques et au moins 
un compose difonctionnel comportant au moins un groupe sulfonyloxy de formule (I). 
Par commodite, dans la suite de Pexpos6, Texpression "groupe sulfonyloxy" designera 
aussi bien les groupes hydroxysulfonyle que les sets aicalins, alcalino-terreux ou 
d'ammonium qui en derivent. 

Parmi les acides aromatiques dicarboxyliques servant a preparer les copolyesters 
hydrodispersables, on peut citer a titre d'exempies les acides terephtalique, 
isophtalique, orthophtalique, naphtalenedicarboxylique-1 ,4. Ces acides peuvent etre 
utilises seuls ou en melanges. Parmi les acides precites, on met en oeuvre de 
preference, pour la preparation des copolyesters hydrodispersables entrant dans la 
composition des films de I'invention, les acides terephtalique et isophtalique seuls ou n 
melanges entre-eux ou avec d'autres acides dicarboxyliques aromatiques. Les 
melanges d'acide terephtalique avec un ou plusieurs autres acides dicarboxyliques 
aromatiques et en particulier avec I'acide isophtalique conviennent tout particuir rement 
bien. Dans ce cas, la quantite d'acide terephtalique exprimee en moles peut varier entre 
20 et 99 % du nombre total de moles de diacides non sulfones et de preference entre 
30 et 95 %. 

Pour la preparation des copolyesters hydrodispersables, des acides 
dicarboxyliques aliphatiques comportant de 3 a 15 atomes de carbone peuvent ~tre 
associes aux diacides aromatiques. Plus particulierement, tout ou partie de I'acide 
dicarboxylique aromatique utilise avec I'acide terephtalique, tel que I'acide isophtalique, 
peut etre remplace par un ou plusieurs acides aliphatiques, tels que les acides adipique, 
glutarique, succinique, suberique, sebacique, dodecanolque. 

Comme exemples de diols entrant dans la composition des copolyesters 
hydrodispersables a groupes sulfonyloxy, on peut citer I'ethyleneglycol, 
le butanediol-1,4, le butanedioH.5, le propanediol-1,3, le propanediol^ ,2, 
le dimethyl-2,2 propanediol-1,3 (ou neopentylglycol), le pentanediol-1,5, I'hexanediol- 
1,6, le diethyleneglycol, le triethyleneglycol, le tetraethyleneglycol, le 
cyclohexanedimethanol. Uethyleneglycol et ses oligomeres conviennent tout 
particulierement bien. lis peuvent etre presents seuls ou en melange entre-eux et/ou 
avec d'autres diols. La presence dans les copolyesters hydrodispersables de motifs 
provenant de I'ethyleneglycol et de ses oligomeres est preferee. 
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Les groupes sulfonyloxy des copolyesters hydrodispersabl s sont introduits par 
I'intermediaire d'un compose difonctionnel a groupe sulfonyloxy, susceptible de reagir 
avec les diols au cours de la polycondensation. Des exemples de tels composes sont 
cites dans le brevet EP-A-0 540 374. De preference les motifs suffonyloxy proviennent 
5 de sels de metaux alcalins d'acides aromatiques dicarboxyliques, tels que les acides 
sulfoterephtaliques, sulfoisophtaliques, sulfophtaliques, sulfo-4 
naphtalenedicarbqxyIique-2,7, sulfo-bis(hydroxycarbonyl)-4,4 l diphenylsulfones, 
sulfodiphenyldicarboxyliques, sulfo-bisfhydroxycarbonylH^ 1 diphenylmethane, 
sulfophenoxy-5 isophtaliques. 

10 On prefere les copolyesters hydrodispersables comportant les motifs sodio- 

oxysulfonyl-5 isophtalate. 

Dans les copolyesters hydrodispersables, les motifs acides dicarboxyliques a 
motifs sulfonyloxy representent de 5 a 30 moles pour 100 moles de motifs acides 
dicarboxyliques et de preference de 8 a 15 moles pour 100 moles. 

15 Les latex hydrosolubles et alcalisolubles, qui peuvent etre utilises pour realiser le 

revetement des films de 1'invention, englobent egalement les latex qui ne sont pas 
totalement dissous dans I'eau ou dans une solution alcaline, mais qui gonflent 
suffisamment dans de tels milieux pour pouvoir etre mis en oeuvre. 

Les latex sont des dispersions aqueuses stables de particules de polymere. Parmi 

20 les polymeres qui peuvent etre mis sous forme de latex utilisables dans la presente 
invention, on peut citer a titre non limitatif, les polymeres ou copolymeres a base de 
styrene, d'acide acrylique, d'acide methacrylique, d'acrylate d'alkyle, notamment d'ethyle 
ou de butyle, de methacryiate d'alkyle, notamment d'ethyle ou de butyle. Afin qu^ls 
soient solubles dans les solutions alcalines ou dans I'eau, les latex comportent des 

25 groupes carboxyliques libres. En moles de fonctions carboxyliques libres par rapport a la 
totalite des monomeres entrant dans la composition des latex, ces groupes 
carboxyliques representent generalement au moins 1 % et de preference au moins 2 %. 

Les films de ('invention dont le revetement comprend de la gelatine et un 
30 copolyesterhydrodispersable a motifs sulfonyloxy sont preferes. 

Dans le revetement des films destine a Timpression, la proportion ponderale 
calculee en solide sec entre la gelatine, d'une part, et le copolyester hydrodispersable 
et/ou le latex, d'autre part, peut varier dans de grandes limites. Cependant, de 
preference le rapport ponderal gelatine/copolyester hydrodispersable et/ou latex se situe 
35 entre 40/60 et 98/2 et plus preferentiellement entre 50/50 et 95/5. 

Le temps de sechage des encres lors de Timpression du revetement des films de 
('invention peut encore etre reduit lorsque ledit revetement comporte, en plus de la 
gelatine et du copolyester et/ou du latex, au moins un charge. 
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Les charg s qui peuvent etre mises en oeuvre sont des solides min ' raux ou 
organiqu s. A titre d' x mples non limitatifs de t lies charg s, onp ut citer les argiles 
comme la bentonite, la sepiolite et I'actapulgite, les silicates d'aluminium (ou 
aluminosilicates), le talc, les talcs commerciaux qui sont essentiellement des m ' lang s 
5 de talc et de chlorite, les amidons, les silices, les micas, les particules de polym * re tels 
que notamment le polystyrene, les polyamides. Les charges a structure lamellaire 
conviennent particulierement bien. 

Ces charges represented de 0 % a 20 % en poids par rapport au poids sec de la 
gelatine et du copolyester et/ou du latex. De preference, elles represented de 0,5 % a 
10 15 % du poids sec de la gelatine et du copolyester et/ou du latex. 

Selon les applications visees des films de j'invention, on peut preferer parmi ces 
charges, celles qui permettent de conserver une transparence acceptable du film, 
notamment les argiles et tes talcs, par exemple pour les transparents a projeter. 

Mais Tinvention n'est pas limitee a ce type d'utilisation et elle peut egalement 
15 porter sur des films mats. 

Le film support en polyester peut etre lui-meme simple (A) ou composite (couche 
(A) et couche (B) ou couche (A) et couche (C) ou couche (A) comportant sur un face 
une couche (B) et sur I'autre face une couche (C)). Generalement Pepaisseur total du 

20 film support varie de 20 pm a 200 pm et de preference de 50 pm a 150 pm. 

L'epaisseur du revetement (ou enduit) est de preference de 2 pm a 15 pm. 
Les polyesters constituant les couches (A) et eventuellement (B) du film support 
peuvent etre identiques ou differents, bien qu'il soit plus simple d'utiliser le mem 
polyester pour les deux types de couches. A ce titre, on peut, pour la couche (A), faire 

25 appel aux polyesters utilises habituellement pour obtenir des films semi-cristallins bi- 
orientes. II s'agit de polyesters lineaires filmogenes, cristallisables par orientation et 
obtenus de fa9on usuelle a partir d'un ou plusieurs acides aromatiques dicarboxyliques 
ou leurs derives (esters d'alcools aliphatiques inferieurs, halogenures par exemple) et 
a un ou plusieurs glycols aliphatiques. Comme exemple de diacides aromatiques, on 

30 peut citer les acides orthophtaiique, terephtalique, isophtalique, 

naphtalenedicarboxylique-2,5 ; naphtalenedicarboxylique-2,6. Ces acides peuvent *tre 
associes a une quantite mineure d*un ou plusieurs acides dicarboxyliques aliphatiques 
tels que les acides adipiques, azela'ique, hexahydroterephtalique. Comme exemples 
non limitatifs de diols aliphatiques, on peut citer Tethyleneglycol ; ie propanediol-1,3 ; le 

35 butanediol-1,4. Ces diols peuvent etre associes a une quantite mineure d'un ou 

plusieurs diols aliphatiques plus condenses en carbone (neopentylglycol par exemple) 
ou cycloaliphatiques (cyclohexanedimethanol). Preferentiellement, les polyesters 
filmogenes cristallisables sont des polyterephtalates ou des polynaphtalene 
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dicarboxylates d'alkylen diols et, n particulier, le polyter'phtalate d' thyleneglycol 
(PET) ou de butanediol-1,4 ou d s copolyesters comportant au moins 80 % en mol s de 
motifs terephtalate ou naphtalene-dicarboxylates d'alkyleneglycols. Avantageusement, 
le polyester est un polyterephtalate d'ethyleneglycol dont Pindice de viscosite, mesure 
5 dans un melange 50/50 en poids de phenol et de dichloro-1 t 2 benzene selon la norme 
ISO 1628-5, est compris entre 55 ml/g et 75 ml/g. 

Lorsque le film support ne comporte qu'une couche (A), celle-ci peut contenir des 
charges inertes destinees a lui conferer une rugosite de surface suffisante pour 
permettre au film de glisser sur lui-meme ou sur un support tel que les differents 

10 rouleaux-guides lors des etirages. Ces charges spnt connues. Ce sont generalement 

des charges minerales comme par exemple des silices, des alumines, des silicates, des 
melanges silice/alumine, du dioxyde de titane t du dioxyde de zirconium, du carbonate 
de calcium, du sulfate de baryum. Ces charges peuvent egalement etre contituees de 
particules de polymeres. 

15 Lorsque le film support est lui-meme composite, la couche (A) est de preference 

non chargee ou faiblement chargee, tandis que la couche (B) est chargee et conf " re a 
la face dorsale du film support, c'est-a-dire la face ne comportant pas le revetement 
destine a recevoir I'impression, la rugosite necessaire. Dans cette variante de film 
support composite, la couche (B) chargee represente generalement ehtre 2 % et 10 % 

20 de I'epaisseur totale du film support, sans que ces valeurs soient critiques. 

L'avantage d'avoir un film support composite dont une seule couche, la couche la 
moins epaisse, est chargee concerne bien evidemment la transparence du film de 
I'invention. De preference, cette transparence est telle que le pourcentage de lumiere 
dispersee par le passage d'un rayon lumineux a travers leur epaisseur, ou turbidite 

25 (haze), est inferieur ou egal a 10 %. 

Le diametre median des charges est en general compris entre 0,5 pm et 15 pm et 
de preference entre 1 pm et 10 pm. 

La teneur en charge de la couche (A) unique ou de la couche (B) du film support 
est habitueliement comprise entre 0,02 % et 1 % en poids par rapport au polyester. 

30 Cette teneur est choisie de f a9on a assurer au film support a la fois une turbidite 

inferieure ou egale a 10 % et de preference inferieure ou egale a 7 %, et une rugosite 
suffisante, par exemple une rugosite totale R t (mesuree selon la norme DIN 4768) au 
moins egale a 0,5 pm. 

Les films decrits dans le brevet EP 0 260 258 peuvent tres bien convenir comme 

35 films supports des films de I'invention. 

Lorsque le film support est un film composite comportant une couche (C), celle-ci 
se trouve sur la face de la couche (A) comportant le revetement destine a recevoir 
I'impression. Cette couche (C) constitue un primaire d'adherence et comprend de 
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preference un copoiyester a groupes oxysulfonyles comportant une pluralite de motifs 
recurrents d' rives d'acides dicarboxyliques aromatiques, d'acides dicarboxyliques 
aromatiques a groupes oxysulfonyles, d'acides dicarboxyliques aliphatiques et de diols. 
Pour 100 moles de motifs d'acide dicarboxylique, le copoiyester comporte de pr'ferenc 
5 de 78 a 93 moles de motifs terephtalates, de 2 a 5 moles de motifs derives d'un diacide 
aromatique a groupe oxysulfonyle et de 5 a 17 moles de motifs derives d'au moins un 
acide alcanedicarboxylique ayant 4 a 15 atomes de carbone. 

De preference, le copoiyester de la couche (C) du film support composite 
comporte une pluralite de motifs derives de I'acide terephtalique, de I'acide 

10 hydroxysulfonyl-5 isophtalique et des sels de metaux alcalins, alcalino-tenreux ou 
d'ammonium de la fonction acide sulfonique et de I'acide adipique. 

Le copoiyester de la couche (C) peut aussi etre constitue par des motifs d ' rives 
de I'acide terephtalique et de Tacide isophtalique et de I'ethyleneglycol ou de motifs 
derives de I'acide terephtalique et de I'ethyleneglycol et du cyclohexanedimethanol. 

15 Lorsque le film support est un film composite comportant uniquement une couche 

(A) et une couche (C), cette derniere etant sur la face qui recevra Pimpression, la 
couche (A) devant apporter une rugosite suffisante sera alors chargee. 

Les films comportant une couche (C) sont plus particulierement decrits dans le 
brevet FR-A-2 628 359. 

20 Le film support est prepare de maniere connue ; il est notamment soumis a au 

moins un bi-etirage dans deux directions perpendiculaires. On peut, par exemple, 
proceder d'abord a un etirage dans la direction du deplacement du film (etirage 
longitudinal ou etirage machine), puis a un etirage dans une direction perpendiculaire 
(etirage transversal) ou inversement. Chacun des etirages peut etre execute en 

25 plusieurs etapes. En general, I'etirage longitudinal est effectue a un taux de 3 a 5 (C st- 
a-dire que la longueur du film etire represente 3 a 5 fois la longueur du film amorphe 
non etire) et a une temperature de BOX a 135°C et Tetirage transversal est effectu ' a 
un taux de 3 a 5 et a une temperature de 90°C a 135°C f de preference entre 100°C et 
125°C. 

30 L'etirage peut egalement etre effectue simultanement dans les deux directions. 

Apres etirage, le film support est generalement soumis a un traitement thermique 
a une temperature comprise habituellement entre 160°C et 240°C. 

La stabilisation du film support sert a eviter qu'il ait un retrait lors de Timpression 
dans les imprimantes ayant un dispositif thermique (barre a rayonnement infra-rouge) 
35 pour activer le sechage de Tencre. C'est notamment le cas sur les imprimantes a haute 
cadence. Cette stabilisation consiste en un traitement thermique, effectue soit en ligne 
lors de la preparation du film support, soit en reprise apres I'enduction dudrt film. 
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Lorsque I film support st un film composite, celu'hri est d pref'rence r' alis ' par 
coextrusion. 

Les films de I'tnvention sont prepares par enduction d'une face ou des deux faces 
du film support a I'aide d'une solution ou dispersion aqueuse contenant la gelatine et le 
5 polyester hydrodispersable et/ou le latex hydrosoluble ou alcalisoluble. 
Le plus souvent une seule face du film support est enduite. 
Uenduction peut etre effectuee en reprise, c'est-a-dire sur le film support deja bi- 
etire. Elle peut aussi etre faite en ligne, sur le film support monoetire. 

La solution ou dispersion aqueuse comprend generalement de 1 a 50 % de 
10 gelatine et de 1 % a 50 % de polyester hydrodispersable et/ou de latex, les 

concentrations relatives etant choisies pour avoir le rapport ponderal gelatine/polyester 
hydrodispersable et/ou latex souhaite, dans les zones de valeurs indiquees 
precedemment. Elle comprend egalement le cas echeant une charge de la couche de 
revetement, comme cela a ete precise precedemment. 
15 La solution ou dispersion servant a preparer la couche de revetement des films de 

I'invention, destinee a recevOir ('impression peut de preference contenir divers autr s 
adjuvants utiles. Parmi ces adjuvants, on peut citer les borates, notamment les borates 
de metaux alcalins tels que le tetraborate de sodium (borax), qui permettent d'ameliorer 
Padhesion de la couche de revetement sur le film support. De preference on utiiisera de 
20 0,05 a 30 % de borate en poids par rapport au poids de la gelatine et du copolyest r 
hydrodispersable et/ou du latex. 

Comme exemples d'autres adjuvants, on peut citer egalement les azurants et les 
colorants qui ameiiorent ('appreciation visuelle et le rendu des couleurs des films pour 
impression par jet d'encre de ('invention, les fongicides, les additifs rheologiques tels 
25 que des sels destines a diminuer la viscosite de la solution d'enduction, par exemple 
t J acetate de sodium. 

Lors de la preparation de la solution ou dispersion aqueuse precedente, les 
composes peuvent etre dissous ou disperses simultanement dans I'eau ou Ton peut 
preparer une solution ou dispersion de Tun de ces compose, par exempie le polyester 
30 hydrodispersable et/ou le latex, puis dissoudre ou disperser I'autre compose, puis 

ajouter les charges eventuelles. Generalement il sera avantageux de realiser la solution 
ou dispersion aqueuse en chauffant, par exemple entre 40°C et 95°C. 

Le sechage du film apres enduction est effectue a une temperature de 20°C a 
150°C, pendant des durees tres variables de quelques minutes a plusieurs heures, et 
35 generalement sous ventilation. De preference, le sechage est effectue entre 60°C t 
120°C pour des raisons economiques. 

Les exemples qui suivent illustrent Tinvention. 
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EXEMPLES 

MODE OPERATOIRE TYPE 

On dissout par chauffage a I'aide d'un bain-marie thermostate a 60°C, 80 g de 
gelatine dans 1000 g d'eau distillee, contenant eventuellement du borax. 
5 Le melange est maintenu sous agitation a 60°C jusqu'a dissolution totale de la 

gelatine. On obtient une solution limpide legerement jaunatre. 

On ajoute alors a cette solution, une solution aqueuse a 25 % en poids de 
copolyester sulfone ou de latex, en quantite necessaire pour avoir le rapport ponderal 
gelatine/copolyester sulfone desire. 
10 On ajoute la charge, les eventuels a utres adjuvants (azurant, colorant) et on agite 

a 1000 tours/minute a Taide d'un barreau magnetique, tout en maintenant la 
temperature du melange a 60 C C, pendant 15 minutes. 

On obtient ainsi une bonne dispersion des charges et adjuvants. 
A I'aide de la solution preparee ci-avant (qui a une concentration totale en 
15 composes solides de 8 % a 16 % selon les essais), on realise Tenduction d'un film de 
polyterephtalate Methylene (PET) etire biaxiallement, ayant une epaisseur de 
100 micrometres (film support 1) ou d'autres films supports a base de PET, 
eventuellement multicouches. 

L'enduction est realisee a I'aide d'un disposrtif manuel de depose de type barr de 
20 Meyer. 

Le film enduit est seche a temperature ambiante (20°C environ), a 60°C, 80°C, 
100°C ou 120°C pendant quelques minutes. 

L'impression du film .ainsi prepare est effectuee a I'aide d'une imprimante jet 
d'encre couleur de marque deposee Hewlett Packard (modele 660C). 
25 Sur le film comportant I'impression, on realise les mesures ou test qualitatifs 

suivants : 

- temps de sechage de Tencre a la sortie de Timprimante 

- qualite de I'impression : sur une impression type presentant plusieurs 
couleurs/melanges de couleurs et plusieurs intensites, a-plats t points, on observe et 

30 qualifie la nettete des contours, la presence eventuelle de bavure, le rendu des couleurs 
juste apres I'impression ; d'une meme fa9on, on observe et qualifie toute modification 
des teintes et des contours apres que le transparent a sejourne pendant sept jours dans 
une boTte a lumiere ou dans une enceinte climatique a 25°C et 85 % d'humidite relative ; 
la qualite de Timpression est notee de la maniere suivante : 

35 2 = excellent 

1 - bon 

0 = acceptable ' 
-1 = mauvais 
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- adhesion de I'enduit selon le test dit " au ruban adh sif : memes notations 2, 1, 
0 et -1 que precedemment : on colle le mban adhesif (3M 396)sur le film nduit, puis on 
passe une roulette de 4 kg en faisant 5 alters et retours ; on arrache le ruban en tirant 
manuellement dans I'axe de la feuille ; on note la qualite de I'adhesion en considerant la 

5 quantite d'enduit arrache avec le ruban adhesif ; 

- pegosite (test qualitatif au toucher) : memes notations 2, 1, 0 et -1 que 
precedemment, 

Les exemples et essais comparatifs ont ete realises selon le mode operatoire 
decrit ci-avant en mettant en oeuvre differents rapports ponderaux gelatine/copolyester 
10 sulfone ou gelatine/latex, differents copolyesters sulfones ou latex, differentes charges 
ou autres adjuvants. 

Les quantites de gelatine, de copolyester et/ou de latex sont exprimees en 
pourcentage ponderal par rapport a I'ensemble gelatine/copolyester et/ou latex. 

Les copolyesters et latex utilises dans les exemples et essais comparatifs ont les 
15 caractenstiques suivantes : 

- copolyester (1) (copol (1) dans les tableaux) : copolyester d'ethylene et de 
diethylene, de masse moleculaire moyenne en nombre d'environ 33 000 et comportant 
des motifs terephtalate et isophtalate a raison d'environ 80/20 en poids et 14 % en poids 
de motifs sodio-oxysulfonyI-5 isophtalate par rapport au poids total du copolyester 

20 - copolyester (2) (copol (2) dans les tableaux) ; copolyester d'ethylene et de 

diethylene, de masse moleculaire moyenne en nombre d'environ 33 000 et comportant 
des motifs terephtalate et isophtalate a raison d'environ 80/20 en poids et 16 % en poids 
de motifs sodio-oxysulfonyl-5 isophtalate par rapport au poids total du copolyester 

- latex (1) : constitue en moles par environ 47 % de styrene, 49 % d'acrylate de 
25 butyle et 4 % d'acide carboxylique copolymerises ayant un extrait sec de 50 %, un pH 

de 6,5 et une dimension de particules de 120 nm (population monodisperse) 

- latex (2) : constitue en moles par environ 67 % de styrene, 29 % de butadiene et 
4 % d'acide carboxylique copolymeris§s, ayant un extrait sec de 50 %, un pH de 4,4 et 
une dimension de particules de 180 nm (population monodisperse) 

30 - latex (3) : constitue en moles par environ 55 % d'acrylate d'ethyle, 35 % d'acide 

methacrylique et 10 % d'acrylate de butyle copolymerises, ayant un extrait sec de 
38,1 %, un pH de 3,2 et une densite optique (representative des dimensions de 
particules) de 1355 cm 3 /g. 



35 
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Les charg s mis s en oeuvre sont les suivantes : 
-talc 

- argile : melange de sepiolite et de bentonrte a environ 80 % de sepiolit . 

- amidon de mats 

- mica 

- silice 

- aluminosilicate. 

La quantite de charge est exprimee en poids par rapport au poids de I'enduit sec. 

L'azurant/colorant utilise dans I'exemple 28 est le bleu de methylene (0,0010 % en 
poids du poids de I'enduit sec) et dans les exemples 29 et 30 le bleu Astrazon 3RL 
(0,0005 % et 0,0010 % en poids du poids de I'enduit sec). 

Le film PET (film support 1) defini precedemment est utilise dans tous les 
exemples et essais comparatifs sauf mention contra ire. Les autres films supports utilises 
ont egalement une epaisseur totale de 100 micrometres et ont les compositions 
suivantes : 

- film support (2) : film coextrude PET comportant une couche (C) de 1 micrometre 
constitute par un copolyester terephtalate d'ethylene et terephtalate de 
cyclohexanedimethanol (17 % en moles par rapport aux deux diols), sur laquelle est 
depose I'enduit destine a recevoir Timpression, 

- film support (3) : film coextrude PET comportant une couche (C) de 1 micrometre 
constitute par un copolyester terephtalate d'ethylene (86,5 % en moles), adipate 
d'ethylene (10 % en moles) et sodio oxysulfonyl-5 isophtalate (3,5 % en moles), sur 
laquelle est depose I'enduit destine a recevoir Pimpression, , 

- film support (4) : film coextrude PET comportant une couche (C) de 1 micrometre 
constitute par un copolyester terephtalate d'ethylene/isophtalate d'ethylene (40 % en 
moles d'acide isophtalique par rapport aux deux diacides). sur laquelle est depose 
I'enduit destine a recevoir ttmpression. 

Des films pour impression par jet d'encre largement repandus dans le commerce 
ont ete testes (essais comparatifs 3 a 13) apres impression dans les conditions 
suivantes en meme temps que le film selon ('invention prepare dans I'exemple 12 : 

- test de resistance a la lumiere : eclairage normalise D65 = 40 W et UV = 20 W 
dans une boite a lumiere entierement obturee, ce qui a pour effet de faire monter la 
temperature a 35°C ; distance source de lumiere-echantillon de film imprime = 40 cm ; 
duree du test = une semaine ; 

- test de resistance a Thumidite ; les films imprimes sont mis dans une etuve 
climatique a 25°C, sous 85 % d'humidite relative pendant une semaine. 
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12 ' 

Les controies effectues sont I'etalement des encres (epaississem nt n % des 
caracteres calcule par comparison de la taille de la lettre M e" avant et apres le test) et le 
melange des couieurs (par examen visuel), la densite des couleurs a I'aide d'un appar il 
de marque Davenport et la modification des couleurs a Taide d'un spectrocolorimetre. 
5 Ces films commerciaux ont ete repertories FC1, FC2, FC3, FC4, FC5, FC6 t FC7, 

FC8, FC9, FCIOet FC11. 

Les resultats des controies d'etalement des encres et de melange des couleurs 
sont indiques dans le tableau 7. lis montrent que les films selon ('invention ont des 
qualites au moins equivalentes aux meilleurs films commerciaux. Pour la variation de 
10 densite des couleurs et la modification des couleurs, les resultats sont sensiblement les 
memes pour les differents films commerciaux testes et pour le film de I'invention. 

L'essai comparatif 14 a ete effectue en realisant sur le film support (1) un enduit a 
partir d'une solution aqueuse a 7 % en poids d'un melante de 50 % en poids d'une 
gelatine ayant une masse moleculaire en poids de 70000 et d'une 
15 carboxymethylcellulose ayant une masse moleculaire de 80000 et un degre 

d'etherification de 0,8 %, la solution servant a faire I'enduit comportant egalement de 
I'acide mucochlorique a raison de 0,3 % en poids par rapport a la gelatine. 

Les resultats obtenus avec le film selon l'essai comparatif 14 sont les suivants : 

- qualite de Timpression : 1 
20 - adhesion : -1 

- pegosite : 1 

Les tableaux 1 a 7 ci-apres rassemblent les caracteristiques des differents 
exemples et essais comparatifs realises ainsi que les resultats des mesures et tests 
25 effectues. Une valeur de -1 (mauvais) a Tun des tests effectues signifie que le film st 
considere comme mauvais, meme si les autres tests sont bons. 
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REVENDICATIONS 

1) - Films utilisabtes pour Pimpression par jet d'encre comprenant un film support 
n polyester comportant sur au moins Tune de ses faces une couche d'un revetement 

destine a recevoir Pimpression, caracterises en ce que ledit revetement comprend : 

- une polyamine-polyacide de type gelatine 

- un copolyester hydrodispersable a motifs sulfonyloxy et/ou un latex hydrosoluble 
ou alcalisoluble. 

2) - Films selon la revendication 1 , caracterises en ce que le revetement a une 
epaisseur de 1 a 20 micrometres. 

3) - Films selon Tune des revendications 1 ou 2 ? caracterises en ce que le 
copolyester hydrodispersable a motifs sulfonyloxy present avec la gelatine dans le 
revetement destine a recevoir ('impression est choisi parmi les copolyesters derives d'au 
moins un acide aromatique dicarboxylique et d'au moins un diol aliphatique et 
comportant une pluralite de groupes sulfonyloxy de formule generate (I) : 

-<-S0 3 -) n M (I) 

dans iaquelle n est egal a 1 ou 2, M represente un atome d'hydrogene, un metal alcalin 
ou alcalino-terreux, un cation ammonium ou un cation ammonium quaternaire. 

4) - Films selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterises en ce que le lat x 
st choisi parmi les latex de polymeres ou copolymeres a base de styrene, d'acide 

acrylique, d'acide methacrylique, d'acrylate d'alkyle, notamment d'ethyle ou de butyle, 
d methacrylate d'alkyle, notamment d'ethyle ou de butyle. 

5) - Films selon Tune des revendications 1 a 3, caracterises en ce que I'acide 
aromatique dicarboxylique, servant a preparer les copolyesters hydrodispersables 
entrant dans la composition du revetement destine a recevoir Pimpression, est choisi 
parmi les acides terephtalique, isophtalique, orthophtalique. naphtalenedicarboxylique- 
1 ,4 et leurs melanges et de preference parmi les melanges d'acide terephtalique avec 
un ou plusieurs autres acides dicarboxyliques aromatiques et plus preferentiellement 
avec I'acide isophtalique. 
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6) - Films s Ion la r vendication 5 r caract ' ris ' s n ce que la quantite d'acide 

t rephtalique exprimee n moles varie entre 20 et 99 % du nombre total de mol s de 
diacides non sulfones et de preference entre 30 et 95 % et en ce que le copolyester 
hydrodispersable entrant dans ia composition du revetement destine a recevoir 
5 I'impression, comporte des motifs sodio-oxysutfonyl-5 isophtalate. 

7) - Films selon Tune des revendications 1 a 3, 5 et 6, caracterises en ce que le 
diol entrant dans la composition des copolyesters hydrodispersables a groupes 
sulfonyloxy, est choisi parmi I'ethyleneglycol, le butanediol-1,4, le butanediol-1,5, le 

10 propanediol^ ,3, le propanediol-1,2, le dimethyl T 2,2 propanediol-1,3 (ou 

neopentylglycol), le pentanedioM,5, 1'hexanediol-1 ,6, le diethyieneglycol, le 
triethyleneglycol, le tetraethylenegjycol, le cyclohexanedimethanol et de preference 
parmi I'ethyleneglycol et ses oligomeres. 

15 8) - Films selon Tune des revendications 1 a 7, caracterises en ce que dans les 

copolyesters hydrodispersables, entrant dans la composition du revetement destin" a 
recevoir I'impression, les motifs acides dicarboxyliques a motifs sulfonyloxy represent nt 
de 5 a 30 moles pour 100 moles de motifs acides dicarboxyliques et de preference d 8 
a 15 moles pour 100 moles. 

20 

9) - Films selon Tune des revendications 1 a 8, caracterises en ce que dans le 
revetement destine a ('impression, la proportion pond6rale calculee en solide sec entre 
ia gelatine, d'une part, et le copolyester hydrodispersable et/ou le latex, d'autre part, se 
situe entre 40/60 et 98/2 et de preference entre 50/50 et 95/5. 

25 

10) - Films selon Pune des revendications 1 a 9, caracterises en ce que le 
revetement comporte, en plus de ia gelatine et du copolyester et/ou du latex, au moins 
une charge choisie parmi les solides mineraux ou organiques. 

30 1 1) - Films selon Tune des revendications 1 a 10, caracterises en ce que le 

revetement comporte au moins une charge choisie parmi les argiles comme la 
bentonite, la sepiolite et I'actapulgite, les silicates d'aluminium, le talc, les talcs 
commerciaux qui sont essentiellement des melanges de talc et de chlorite, les amidons, 
les silices, les micas, les billes de polymere tels que notamment le polystyrene, les 

35 polyamides. 
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12) - Films selon Tune des revendications 1 a 11, caracterises n c que dans le 
revetement la charge represente de 0 % a 20 % en poids par rapport au poids sec de la 
gelatine et du copolyester et/ou du latex et de preference de 0,5 % a 15 %. 

13) - Films selon Tune des revendications 1 a 12, caracterises en ce que le 
revetement comporte, en plus de la gelatine et du copolyester et/ou du latex, d'autres 
adjuvants ameliorant I'adhesion de la couche de revetement sur le film support comme 
les borates, de preference les borates de metaux alcaltns tels que le tetraborate de 
sodium. 

14 - Films selon la revendication 13, caracterise en ce que la couche de 
revetement contient de 0,05 a 30 % de borate en poids par rapport au poids de la 
gelatine et du copolyester hydrodispersable et/ou du latex. 

15) - Films selon Tune des revendications 1 a 14, caracterises en ce que le 
revetement comporte, en plus de la gelatine et du copolyester et/ou du latex, d'autres 
adjuvants comme les azurants, les colorants, les fongicides, les additifs rheologiques. 

16) - Films selon Tune des revendications 1 a 15, caracterises en ce que le film 
support en polyester est lui-meme simple (A) ou composite couche (A) et couche (B) ou 
couche (A) et couche (C) ou couche (A) comportant sur une face une couche (B) et sur 
Pautre face une couche (C) et que Tepaisseur totale dudit film support varie de 20 p a 
200 pm et de preference de 50 a 150 pm. 

17) - Precede de preparation de films selon Tune des revendications 1 a 16, 
caracterise en ce qu'il consiste en Tenduction d'une face ou des deux faces du film 
support a ['aide d'une solution ou dispersion aqueuse contenant la gelatine et le 
polyester hydrodispersable et/ou le latex hydrosoluble ou alcalisoluble et de preference 
en Tenduction d'une seule face du film suppon. 

18) - Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que Penduction est 
effectuee en reprise sur le film support deja bietire ou en ligne sur le film support 
monoetire. 
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19) - Precede s Ion Tune des revendications 17 ou 18, caracterise en ce que la 
solution ou dispersion aqueuse comprend de 1 % a 50 % en poids de gelatine t d 1 % 
a 50 % en poids de polyester hydrodispersable ou de latex et le cas echeant une 
charge, un adjuvant d'adhesion, un azurant, un colorant, un fongicide, un additif 
rheologique. 
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